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@ Verfahren zur katalytischen Herstellung von Aldehyden aus Olefinen unter Einsatz von Ligandenmischungen 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden mit 4 bis 25 Kohlenstoffatomen durch katalyti- 
sche Hydroformylierung derentsprechenden Olefine, wo- 
bei als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems in Gegenwart eines Liganden A der For- 
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Kohlenstoffatomen, 

wobei je zwei der Reste R 4 , R 5 und R 6 eine kovalente Ver- 
knupfung aufweisen konnen, verwendet wird. 



R 1 - 



O R' (I) 

mit X = As, Sb oder P und 

R 1 , R 2 , R 3 : substituierter oder unsubstituierter aliphati- 
scher, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen 
wobei zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 eine kovalente Verknup- 
fung aufweisen konnen, mit der MaSgabe, dad wenig- 
stens einer der Kohl en wasserstoff reste R 1 , R 2 , R 3 ein He- 
teroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te ent- 
halt, und eines Liganden B der Formel il 
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mit R 4 , R 5 , R 6 : substituierter oder unsubstituierter alipha- 
tischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff mit 1 bis 50 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydroformylierung von Olefinen oder Ole- 
fingemischen in Anwesenheit eines Katalysators, bestehend aus einem Metall der 8. Nebengruppe, einem Phosphitligan- 
5 den und einem funktionalisierten Phosphonitliganden. 

Aldehyde, insbesondere solche mit 4 bis 25 C-Atomen, konnen durch katalytische Hydroformylierung (oder Oxo-Re- 
aktion) von um ein Kohlenstoffatom kurzeren Olefinen hergestellt werden. Die Hydrierung dieser Aldehyde erbt Alko- 
hole, die zum Beispiel zur Herstellung von Weichmachem oder als Detergentien genutzt werden. Die Oxidation der Al- 
dehyde liefert Carbonsauren, die beispielsweisc zur Herstellung von Trocknungsbeschleunigern fur Lacke oder als Sta- 
10 bilisatoren fur PVC verwendet werden konnen. 

Die Art des Katalysatorsystems und die optimalen Reaktionsbedingungen fiir die Hydroformylierung sind von der Re- 
aktivitat des eingesetzten Olefins abhangig. Einen kompakten Oberblick uber die Hydroformylierung, Beispiele fiir Ka- 
talysatoren und ihre Einsatzgebiete, gangige groBtechnischc Prozessc usw. finden sich in B. Cornils, W. A. Herrmann 
(Ed.), "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", VCH, Weinheim, New- York, Basel, Cam- 
15 bridge, Tokyo, 1996, Vol. 1, S. 29-104. Die Abhangigkeit der Reaktivitat der Olefine von ihrer Struktur ist unter ande- 
rem von J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Monoxide", Springer- Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1980, 
S. 95 ff., beschrieben. Die un terse hi edliche Reaktivitat von isomeren Octenen ist ebenfalls bekannt (B. L. Haymore, A. 
von Hasselt, R. Beck, Annals of the New York Acad. Sci., 415 (1983), S. 159-175). 

t)ber die unterschiedlichen Prozesse und Katalysatoren ist eine Vielzahl von Olefinen fiir die Oxierung zuganglich. 
20 Ein mengenmaBig bedeutender Rohstoff ist Propen, aus dem n- und i-Butyraldehyd crhalten werden. 

Technische Olefingemische, die als Edukte fur die Oxo-Synthese verwendet werden, enthalten oftmals Olefine der 
verschiedensten Strukturen mit unterschiedlichen Verzweigungsgraden, unterschiedlicher Lage der Doppelbindung im 
Molekul und gegebenenfalls auch unterschiedlichen C-Zahlen. Ein typisches Beispiel ist Raffinat I als Mischung der C 4 - 
Olefine 1-Buten, 2-Buten und Isobuten. Besonders gilt dies fur Olefingemische, die durch Di-, Tri- oder weitergehende 
25 Oligomerisierung von C 2 -C 5 -Olefinen oder anderen leicht zugang lichen hoheren Olefinen bzw. durch Cooiigomerisie- 
rung von Olefinen entstanden sind. Als Beispiele fur technische Olefingemische, die durch Hydroformylierung zu den 
entsprechenden Aldehydgemischen umgesetzt werden konnen, seien TVi- und Tetrapropene sowie Di-, Tri- und Tetrabu- 
tene genannt. 

Die Produkte der Hydroformylierung sind durch die Struktur der Einsatzolefine, das Katalysatorsystem und die Reak- 
30 tionsbedingungen bestimmt. Unter Bedingungen, bei denen es zu keiner Verschiebung der Doppelbindung im Olefin 
kommt, im Folgenden als nicht-isomerisierende Bedingungen bezeichnet, wird die Formylgruppe an der Stelle im Mo- 
lekul eingefuhrt, an der sich die Doppelbindung befand, wobei wiederum zwei untcrschiedlichc Produkte entstehen kon- 
nen. So kann bei spiel sweise bei der Hydroformylierung von 1 -Pen ten Hex anal und 2-Methylpentanal gebildet werden. 
Bei der Hydroformylierung von 1-Penten unter isomerisierenden Bedingungen, bei der neben der eigentlichen Oxierung 
35 auch eine Verschiebung der Doppelbindung im Olefin staltfindet, wurde zusalzlieh 2-Ethylbutanal als Produkl zu erwar- 
ten sein. 

Sind als Folgeprodukt der Oxoaldehyde Alkohole fiir die Herstellung von Detergentien und Weichmacher angestrebt, 
so sollen durch die Oxoreaktion moglichst lineare Aldehyde hergestellt werden. Die hieraus synthetisierten Produkte 
weisen besonders vorteilhafte Eigenschaflen auf, z. B. niedrige Viskositaten der daraus hergestellten Weichmacher. 

40 Die oben genannten technischen Olefingemische enthalten oftmals nur geringe Anteile an Olefinen mit endstandiger 
Doppelbindung. Um aus ihnen Produkte herzusteilen, in denen mehr terminal oxiertes Olefin vorliegt als im ursprungli- 
chen Olefingemisch, muB unter isomerisierenden Bedingungen hydroformyliert werden. Geeignete \erfahren dafur sind 
beispielsweise Hochdruck-Hydrofonnylierungen mil Kobaltkatalysatoren. Diese Verfahren haben jedoch den Nachleil, 
daB relativ vie I Nebenprodukte, zum Beispiel Alkane, Acetale oder Ether gebildet werden. 

45 Bei der Verwendung von Rhodiumkomplexen als Katalysator ist der Ligand fur die Produktzusammensetzung der Al- 
dehyde mitbestiramend. Nichtmodifizierte Rhodiumcarbonylkoinplexe kaialysieren die Hydroformylierung von Ole- 
finen mil endstandigen und innenstandigen Doppelbindungen, wobei die Olefine auch verzweigt sein konnen, zu Alde- 
hyden mit einem hohen Verzweigungsgrad. Der Anteil an terminal oxiertem Olefin ist, im Vergleich zum Kobalt-oxierten 
Produkt, deutlich geringer. 

50 Mil einem ligandmodifizierten Katalysatorsystem, bestehend aus Rhodium und Triorganophosphin, z. B. Triphenylp- 
hosphin werden a-Olefine mit hoher Selektivitat terminal hydroformyliert. Eine Isomcrisierung der Doppelbindungen 
und/oder die Hydroformylierung der innenstandigen Doppelbindungen tritt kaum auf. 

Die Oxierung von Olefinen mit innenstandigen Doppelbindungen an Katalysatorsystemen, die sterisch anspruchsvolle 
Phosphitliganden enthalten, erfolgl nicht zufriedenstellend bei hohen Umsatzen mit gleichzeilig hoher n/iso-Selekti vital. 
55 Eine Ubersicht iiber den EinfluB von Liganden auf die Aktivitat und Selektivitat bei der Hydroformylierung findet sich 
im oben zitierten Buch von B. Comils und W. A. Herrmann. 

Verg lichen mit Phosphin- oder Phosphitliganden finden sich in der Fachliteratur nur wenige Publikationen zum Ein- 
satz von Phosphonigsaurediestem (im Folgenden Phosphonit genannt) als Liganden in Oxierungsreaklionen. In JP-OS 
Hei 9-268152, WO 98/43935 und in JP-AS Hei 9-255610 werden Katalysatorsysteme, bestehend aus Rhodium, einem 
60 Triorganophosphonit-Liganden oder einem zweizahnigen Phosphonitliganden fur die Hydroformylierung von acycli- 
schen oder cyclischen Olefinen bzw. Olefingemischen beschrieben. Die Hydroformylierung von Olefinen mit innenstan- 
digen Doppelbindungen ist jedoch nicht oflenbart. Weiterhin finden sich keine Angaben uber die Struklur der Produkte, 
insbesondere uber das Verhaltnis von innenstandiger zu terminaler Oxierung. 

WO 97/20795 beschreibt ein Hydroformylierungs verfahren, bei dem Meiallorganophosphite und sterisch gehinderte 
65 Organophosphorliganden eingesetzl werden. Diese Lig an den kombi nation soli durch die unterschiedliche katalytische 
Aktivitat der einzelnen Liganden als Indikator fur die Aktivitat des Gesamtsystcms dicnen. Phosphonitliganden sind in 
WO 97/20795 nicht beschrieben. 

Es ist weiterhin z. B. durch EP 0 214 622 bekannt, mehrzahnige Polyphosphitliganden als Bestandteil von Hydrofor- 
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mylierungskatalysatoren einzusetzen. Hier werden auch verschiedene Liganden gleichzeitig verwendet. Die Auswirkun- 
gen von Ligandenmischungen auf die Linearitat des Produkts sind nicht beschrieben; insbesondere isteine erwunschte 
Steuerung der Reaklion zu linearen Aldehyden nicht offenbart. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen bereitzustellen, 
mit dem verzweigte, unverzweigte, end- oder innenstandige Olefine mit hohen Ausbeuten und Selekuvitatcn terminal 5 
oxiert werden konnen, d. h. moglichst lineare Aldehyde hergestellt werden konnen. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB die Hydroformylierung von Olefinen unter Katalyse von Metallen der 8. Ne- 
bengruppe mit Phosponiten, - arsenoniten und -stibenoniten in Gegenwart von Organophosphiten mit hohen Ausbeuten 
und Sclektivitaten zu linearen, endstandig oxierten Produkten fuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 4 bis 25 Kohlen- 10 
stoffatomen durch katalyusche Hydroformylierung der entsprechenden Olefine, wobei als Katalysator ein Metall der 8. 
Nebengruppe des Periodensy stems in Gegenwart eines Liganden A. der Formel I 

R 3 

l ^ 

R 1 O X O R 2 (I) 

mit X = As, Sb oder P und 20 
R l , R 2 , R 3 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer KohlenwasserstofTrest 
mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

wobei zwei der Reste R l , R 2 , R 3 eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer 
der KohlenwasserstofTrestc R l , R 2 , R 3 ein Hcteroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te cnthalt, und cines 
Liganden B der Formel II 25 

RO P OR 5 (II) 

! 30 



OR 6 

mit R 4 , R 5 , R 6 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aromatischer Kohlen wasserstoff mit 1 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen, 35 
wobei je zwei der Reste R 4 , R 5 und R f ' eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, verwendet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung von weitgehend endstandigen Aldehyden, d. h. Produkte 
mit einem hohen n : iso-Verhaltnis bei gleichzeitig guten Gesamtumsatzen. Dies bedeutet eine deutliche Verbesserung 
der bekannten Verfahren, die enlweder gule Ausbeuten mit maBigen n : iso-Selektivilaten oder maBige Ausbeuten mil 
guten n : iso-Selektivitaten zeigen. 40 

Das einem Aldehyd entsprechende Olefin wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren um ein KohlenstofTatom ver- 
langert; bzw. das entsprechende Olefin weist ein KohlenstofTatom weniger als der Aldehyd auf. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzlen Liganden A werden ini Folgenden jeweils als heterofunklionali- 
sierte Phosphonite, Arsenonite oder Stibenonite bezeichnet. Unter diesen heterofunktionalisierten Phosphoniten, Arse- 
noniten oder Stibenoniten werden Verbindungen mit einem Atom der funften Hauptgruppe des Periodensystems (P, As, 45 
Sb) verslanden, das ein freies Elektronenpaar und zwei Einfachbindungen zu jeweils einem Sauerstoffalom und eine Ein- 
fachbindung zu einem KohlenstofTatom besilzt. Die allgemeinen Fonneln I, IE, IV, V, VI und VTJ sowie die Beispiele der 
Tabelle 1 zeigen mogliche Liganden A fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 

Die Liganden A enthalten neben dem Atom der 5. Hauptgruppe mindestens ein wei teres Heteroatom mit mindestens 
einem freien Elektronenpaar. Das Atom der funften Hauptgruppe und das weitere Heteroatom sind im Ligand A derarl 50 
angeordnet, daB ein Metallatom intramolekular an dicsen beiden Atomcn gleichzeitig koordiniert sein kann. Die trifft 
zum Beispiel zu, wenn ein Phosphoratom, ein Heteroatom und die dazwischenliegenden Atome mit dem koordinierten 
Metallatom einen 4- bis 15gliedrigen Ring, vorzugsweise einen 4- bis 9gliedrigen Ring bilden konnen. 

Diese Heteroatome konnen SauerslofT, Schwefel, Suckstoff, Ruor, Chlor, Brom, Jod, Selen oder Tellur sein. Diese 
Heteroatome konnen in funktioncllen Gruppen wie z. B. Ethem, Thiocthern und tcrtiaren Aminen enthalten sein und/ 55 
oder Teil einer Kohlenstoffkette oder eines Ringes sein. Es ist auch moglich, daB die Liganden A mehr als ein Heteroa- 
tom enthalten, das diesen Forderungen entspricht. Die erfindungsgemaB eingesetzlen Liganden A sollten eine koordi na- 
tive Bindung zwischen Heteroatom und Metall ausbilden konnen, die eine geringere Starke besilzt, als die zwischen dem 
Atom der funften Hauptgruppe, d. h. P, As, Sb und dem Metall. 

In der Fachliteratur werden Liganden, die neben einer slarken Wechselwirkung zu einem Metall eine zweite, aber 60 
deutlich schwachere (labile) Wechselwirkung aufweisen, oft als hemi labile Liganden bezeichnet (Ubersichtsartikel: A. 
Bader, E. Linder, Coord. Chem. Rev. 1991, 108, 27-110; C. S. Slone, D. A. Weinberger, C. A. Mirkin, Prog. Inorg. 
Chcm. 1999, 48, 233). Fureinigc Litcraturbcispiclc konnte anhand von Rontgcnstrukturcn die zweite, schwachere Wech- 
selwirkung des Liganden, d. h. des Heteroatoms mit dem Metall nachgewiesen werden. Fiir die vorliegenden heterofunk- 
tionalisierten Liganden A ist das Koordi nali on sverh alien nicht bekannt, es kann aber aus slerischen Uberlegungen ge- 65 
schlosscn werden, daB jeweils eine Koordination des Metallatoms ubcr z. B. cin Phosphoratom und ein Hcteroatom bc- 
steht. 

Als katalytisch aktives Metall kommen die Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente in Frage, 
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wie Rhodium, Kobalt, Platin oder Ruthenium. 

Der aktive Kaialysatorkomplex fur die Hydroformylierung wird im erfindungsgemaBen \ferfahren aus einem Salz oder 
einer Verbindung des Metalls der 8. Nebengruppe des Periodensystems (Katalysatorvorlaufer), den Liganden A und B, 
Kohlenmonoxid und H 2 gebildet, zweckmaBig geschieht dies in situ wahrend der Hydroformylierung. Diese Komponen- 
5 ten des Katalysators konnen in den ProzcB gleichzcitig oder nebeneinander eingeschleust werden; der Katalysatorkom- 
plex bildet sich dann mit dem Synthesegas. Ubliche Katalysatorvorlaufer sind beispielsweise Octanoate, Nonanoate oder 
Acetylacetonate. Das molare Verhaltnis zwischen Metall und den Liganden A und B liegt jeweils bei 1 : 1 bis 1 : 100, be- 
vorzugt zwischen 1 : 1 und 1 : 50. In der Praxis haben sich Metall/Iigand-Verhaltnisse von 1:5,1:10 oder 1 : 20 be- 
wahrt. Die Konzentration des Metalls im Reaktionsgemisch licgt im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, vorzugswcisc im 
10 Bereich 5 ppm bis 300 ppm. Die Reaktionstemperaturen des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen zwischen 60°C und 
180°C, vorzugsweise zwischen 90°C und 150°C, die Driicke betragen 1-300 bar, vorzugsweise 10-60 bar. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden A konnen Strukturen gemaB den Formel I, HI, IV, V, VI 
oder VII aufweisen. 
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(VII) 



20 
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Die Restc R 1 , R 2 und R 3 stehen in dicscn Formeln jeweils fur einen substituierten oder unsubstituiertcn, aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder arom arise hen Kohlenwasserstoffrest mit jeweils 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, mil der Ma8gabe, 
daB wenigstens einer der Kohlenwasserstoffreste R l , R 2 oder R 3 ein Heteroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se 
35 und Te enlhall. Jeweils zwei der Resle R l , R 2 und R 3 konnen eine kovalenle Verknupfung zueinander aufweisen. Der 
Rest R 2 bezeichnetin den Formeln III und (V selbstverstandlich zweiwertige Kohlenwasserstoffreste. 

Die Reste R 7 a -^, R 8 a-e, R 9 a-d und R l0 a _d stehen fur H, einen atiphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
oder fur eine aliphatische oder aromalische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei die Substitu- 
enten mit den Indices a-e jeweils fiir gleiche oder verschiedene Substiluenten stehen konnen. 
40 Beispiele fur T.iganden A mit einsetzbaren Substituen ten mus tern sind in Tabelle 1 aufeefuhrt. 

R 11 steht fur -O-R 12 , -CH 2 -C-R 12 , -COOR 12 , -COOM, -SR 12 , -NR 12 R 13 , -CH 2 NR l2 R T3 , -CH2CO2M, -N = CR l2 R 13 , 
wobei R 12 und R 13 gleich oder verschieden sein konnen und die gleiche Bedeutung wie R 7 a besitzen und M = II, Li, Na, 
K, NH4 bedeulen. 

Beispiele fiir die Reste R 7 M , R 8 a ^., R 9 a ^i und R 9 a _ d sind: H, t.-Butylgruppe, Methoxygruppe, Ethoxygruppe, t-Buty- 
45 lethergruppe, iso-Propylgmppe und t-Amylgruppe. 

X bezeichnel ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom. 

Q l und Q 2 stehen jeweils fur einen Methylenrest oder eine Gruppe der Fonnel CR l4 R 15 , wobei R 14 und R gleich oder 
verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R 7 a besitzen. Die Indices n und m stehen jeweils fur 0 oder 1 . 
Iiganden des Typs A, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise: 

50 

Tabelle 1 




I-a I-b I-c I-d 
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Die Reste bzw. Substituenten stehen fur 
R 16 , R 17 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatonien, wobei R 16 unci R n gleich oder verschieden sein konnen und 

R ,R : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 Kohlenstolf- 
atomen und 

R 19 , R 20 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
sloffatomen, wobei R 19 und R 20 gleich oder verschieden sein konnen, 

Q 3 : C(R 21 ) 2 , O, S, NR 21 , Si(R 2, ) 2 , CO, wobei R 21 = H, substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aromatischer 
KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 KohlenwasserstofTatomen, 
x, y, p: jeweils ganze Zahlen 0 bis 5, 

Y: aliphatischer oder aromatischer, subslituierter oder unsubstituierter KohlenwasserstofTrest mit 1 bis 50 KohlenslofF- 
atomen. 

Beispiele fur die Reste Y, R 16 , R 17 , R 18 , R 19 , R 20 sind z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Aryl, Phenyl-, oder Naph- 
thylreste. Diese Reste konnen jeweils unsubstiluiert oder z. B. mil Nitro-, Carboxylat-, Carbonyl-, Cyano-, Amino-, Hy- 
droxy 1-, SulfonyU, Silyl-, Acyl-, Alkyl- oder Arylgruppen sowie Halogenen substituiert sein. 

R 16 und R 17 stehen fur einwertige, Y, R 18 , R , R 20 und Q 3 fur zweiwertige Reste der o. g. Gruppen. 

Liganden dieses Typs sind bekannt; ihre Herstellung und Verwendung kann z. B. in den US-Patenten 4,668,651; 
4,748,261; 4,769,498; 4,774,361; 4,885,401; 5,113,022, 5,179,055; 5,202,297; 5,235,113; 5,254,741; 5,264,616; 
5,312,996; 5,364,950 und 5,391,801 nachgclesen werden. 

Als bevorzugte Liganden des TVps B konnen die folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 
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Der Katalysalor, d. h. Metall der 8. Nebengruppe und Ligand A und B konnen homogen im Hydroformylierungsge- 
misch, bestehend aus Edukt (Olefin) und Produkt (Aldehyde, Alkohole, Hochsiedcr), gelost werden. Optional kann zu- 
satzlich ein Losungsmittel wie z. B. Alkohole oder Aldehyde, hier wieder bevorzugt die Produkte der Hydroformylie- 
rung, zugesetzt werden. 

Die Edukle fur eine Hydrofonnylierung gemaB deni Verfahren der Erfindung sind Olefine oder Gemische von Ole- 
fincn, insbesondcre Monoolefine mit 4 bis 25, bevorzugt 4 bis 16, besonders bevorzugt 4 bis 8 Kohlenstotfatomcn mit 
end- oder innenstandigen C-C-Doppelbindungen, wie z. B. 1- oder 2-Penten, 2-Methylbuten-l, 2-Methylbuten-2, 3-Me- 
thylbuten-1, l-,2- oder 3-Hexen, das bei der Dimerisierung von Propen anfallende Q-Olefingemisch (Dipropen), Hep- 
tene, 2- oder 3-Melhyl-l-hexen, Octene, 2-Methylheplene, 3-Methylheplene, 5-Methylhepten-2, 6-Methylheplen-2, 2- 
Ethylhcxen-1, das bei der Dimerisierung von Butcncn anfallende isomere Cg-Olchngcmisch (Dibuten), Noncnc, 2- oder 
3-Methyloctene, das bei der Trimerisierung von Propen anfallende C^-Olefingemisch (Tripropen), Decene, 2-Ethyl-l-oc- 
ten, Dodecene, das bei der Tetramerisierung von Propen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende Ci2-01efinge- 
inisch (Telrapropen oder lYibulen), Telradecene, Hexadecene, das bei der Teiramerisierung von Bulenen anfallende Ci 6 - 
Olcfingcniisch (Tetrabutcn) sowie durch Cooligomcrisierung von Olchncn mil untcrschicdlichcr Anzahl von Kohlcn- 
stoffatomen (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung in Fraktionen 
mil gleicher oder ahnlicher Kellenlange. Ebenfalls konnen Olefine oder Olefingemische, die durch Fischer-Tropsch-Syn- 65 
these crzcugt worden sind, sowie Olefine, die durch Oligomcrisicrung von Ethcn crhaltcn wurden oder Olefine, die iibcr 
Methathesereaktionen zuganglich sind, eingesetzt werden. Bevorzugte Edukte sind ('8-' (V> Q2- oderCig-Olefin- 
gemische. 
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Mil dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen unter Verwendung der heterofunktionalisicrten Liganden ct-Olefinc, 
verzweigte, innenstandige und innenstandig verzweigte Olefine mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hydroformyliert wer- 
den. Bemerkenswert ist dabei die hohe Ausbeute an endstandig hydroformyiiertem Olefin, selbst wenn im Edukt nur ein 
geringer Anteil an Olefinen mit endstandiger Doppelbindung vorhanden war. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetztcn Ligandenmischungcn aus den Liganden A und B zeigen eincn 
deutlichen synergistischen Effekt und liefern auch bei verzweigten Olefinen als Edukt bei guten Ausbeuten Produkte mit 
hoher Linearitat, d. h. ein gutes n : i-Verhaltnis der Produkte. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Anwendungsbereich beschranken, der 
sich aus den Patentanspriichen ergibt. 

Exemplarisch wurden Hydroformylierungen von verschiedenen Olefinen mil den folgenden Liganden durchgefuhrt: 




R 



Ligand 1 Ligand 2 (R=OCH 3 ) 

Zum Vergleich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde eine Mischung des Liganden 1 mit Tris-(2,4-di-tert.-bu- 
tylphenyl)-phosphit (TDTBPP, Ligand 3) untersucht. 

Ligand 1 entspricht dem Ligandentyp B, Ligand 2 dem Liganden typ A. A He %-Angaben sind Gew-%. 

Die Versuche wurden in 300-ml-Laborautoklaven der Fa. Berghof durchgefuhrt. Hierzu wurden 60 g Olefin + 40 g Te- 
xanol im Autoklaven vorgelegt. Der/die Ligand(en) und der Rh-Precursor wurden in 60 g Texanol gelosl und beiin Ver- 
suchsstart iiber eine Druckpipette zudosiert. Als Katalysatorprecursor wurdc 0,135 g Rhodiumnonanoat cingcsctzt (ent- 
spricht 200 mg/kg Rh). Synthesegas (50 Vol.-% H 2 , 50 Vol.% CO) wurde uber einen Begasungsriihrer so eindosiert, daB 
der Druck konstant gehalten wurde. Die Reaktionsdauer betrug 8 h, die Ruhrerdrehzahl 1000 Umdrehungen/min. Die 
Versuche wurden bei 140°C und 20 bar durchgefuhrt. 

Versuch 1 

In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 1 (P : Rh=10 : 1) und 60 g 2,4,4-Trimethylpenten-2, einem verzweigten 
Olefin mit innenstandiger Doppelbindung wurde bei 140°C und 20 bar nach 8 Stunden nur 1 ,6% 3,5,5-Trimethylhexanal 
gebildet. 

Versuch 2 

In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 1 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g 2,4,4-Trimethylpenten-l wurde bei 140°O und 
20 bar nach 8 Stunden ein Umsalz zu 3,5,5-Trimethylhexanal von 76,5% erzielt. 

Versuch 3 

In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 1 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g eines Gemisches unverzweigler Octene mil ca. 
3,3% Gehalt an 1-Octen wird bei 140°C und 20 bar nach 8 Stunden ein Umsatz zu n-Nonanal von 91,9% erzielt. Mit dem 
Liganden erhalt man somit eine ausgezeichnete Selektivitat zu 1-Nonanal. 

Versuch 4 

In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 2 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g 2,4,4-Trimethylpenten-2 wird nur ein Umsatz 
zu 3,5,5-Trimethylhexanal von 11,3% erzielt, aber das Produktgemisch enthalt 63,8% 2,4,4-Trimethylpenten-l. 

Versuch 5 

In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 2 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g 2,4,4-Trimethylpenten-l wird ein Umsatz zu 
3,5,5-Trimethylhexanal von 46,4% erzielt. 

Versuch 6 

in einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 2 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g eines Gemisches unvcrzweigter Octene mit ca. 
3,3% Gehalt an 1-Octen wird bei 140°C und 20 bar ein Umsatz zu n-Nonanal von 27.7% bei einem Gesamtumsatz von 
ca. 70% erzielt. 
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Versuch 7 

Mil 200 ppm Rh, dem Liganden 1 (P : Rh-Verhaltnis 10 : 1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man im Versuchs- 
produkt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 40% ein n/iso-Verhaltnis von 3,53. 

5 

Versuch 8 

Mit 200 ppm Rh, dem Liganden 2 (P : Rh-Verhaltnis 10 : 1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man bei einem im 
Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 30% ein n/iso-Verhaltnis von 0,7. 

10 

Versuch 9 

Mit 200 ppmRh, dem Liganden 1 (P : Rh-Verhaltnis 2 : 1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man im Versuchspro- 
dukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 70% ein n/iso-Verhaltnis von 0,96. 

L5 

Versuch 10 

Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 und Ligand 2 (jeweiis P : Rh = 5 : 1 ) und 60 g Di-n-Buten als Olefin er- 
halt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 1,83 bei einem Umsatz von 73%. 
Mit der Mischung wird ubcrraschcndcrwcise ein Umsatz erzielt, der wesentlich hoher ist als der mit den einzelnen Li- 20 
ganden erzielbare Umsatz bei gleichzeitig noch hohem n/i-Verhaltnis. 

Versuch 11 

Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 (P : Rh = 5 : 1 ) und Ligand 2 (P : Rh = 1 0 : 1 ) und 60 g Di-n-Buten als 25 
Olefin erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 1,29 bei einem Umsatz von 
83%. Mit der Mischung wird somit bei gutem n/i-Verhaltnis ein noch hoherer Umsatz als in Versuch 11 erzielt. 

Die Mischungen der Liganden 1 und 2 zcigen somit cinen dcutlichcn synergistischen Effekt. 

Versuche 12 bis 14 30 
Vergleichsbeispiele 
Versuch 12 

35 

Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 und Ligand 3 (jeweiis P : Rh = 10 : 1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin 
erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 37% ein n/iso-Verhaltnis von 3,41. 

Versuch 13 

40 

Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 (P : Rh = 5 : 1) und Ligand 3 (P Rh = 10 : 1) und 60 g Di-n-Buten als 
Olefin erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 3,61 bei einem Umsatz von 
nur 40%. 

Versuch 14 45 

Mil 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 CP : Rh = 2 : 1) und Ligand 3 (P : Rh = 10 : 1) und 60 g Di-n-Buten als 
Olefin erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 0,71 bei einem Umsatz von 
93%. Mischungen zwischen Ligand 1 und Ligand 3 verhalten sich additiv. Ein synergistischer Effekt auf den Umsatz wie 
bei der erfindungsgemaB eingesetzten Mischung aus Ligand 1 und Ligand 3 ist nicht zu beobachien. 50 

Tabclle 3 zeigt einc Zusammenstcllung der Versuchsergebnisse. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 4 bis 25 Kohlenstoffatomen durch katalytische Hydroformylie- 
rung der entsprechenden Olefine, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator ein Metali der 8. Nebengruppe des 
Periodensy stems in Gegenwart eines Liganden A der Formcl I 5 

R a 

| 10 

R 1 O X — O R 2 (I) 

mit X = As, Sb oder P und 

R l , R 2 , R 3 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, L5 
wobei zwei der Reste R l , R 2 , R 3 eine kovalente Verkniipfung aufweisen konnen, mit der MaBgabc, daB wcnigstens 
einer der Kohlenwasserstoffreste R 1 , R 2 , R 3 ein Heteroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te enthalt, 
und eines Liganden B der Formel H 

R 4 0 P OR 5 (II) 20 



OR 6 



\ / 



R 2 



R R* (IV) 



25 



mit R 4 , R 5 , R 6 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
50 Kohlenstoffatomen, 

wobei je zwei der Reste R 4 , R 5 und R 6 eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ligand A der Formel IH 30 

R 1 O X O 

(III) 



35 



rnit X = As, Sb oder P und 

R l , R 2 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 40 
mit der MaBgabe, daB R l oder R 2 ein Heteroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te enthalten, verwen- 
det wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ligand A der Formel IV 

/°\ 2 

1 V D 2 



50 

mit X = As, Sb oder P und 

R l , R 2 : substituierter oder unsubstituierter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

mil der MaBgabe, daB R l oder R 2 ein Heteroatom der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te enthalten, verwendet 
wird. 55 
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ligand A der Formel V 
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5 



10 



15 



20 



25 




30 

mil X = As, Sb oder P, 

R 7 a -c. R Ve, R 9 *-d* K IO a-<i = H, aliphatischcr oder arornatischcr Kohlcnwasserstoffrcst, aliphatischc oder aromati- 
sche Alkoxygruppe, jeweiJs mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei die Substitutenten mit den Indices a-e jeweils 
fur gleiche oder verschiedene Substituenten stehen konnen, 
35 R 11 = -OR 12 , -CH 2 -0-R 12 , -COOR 12 , -COOM, -SR 12 , 

-NR ,2 R 13 , -CH 2 NR l2 R 13 , -N = CR ,2 R 13 , 

-CH 2 CCX)M, wobei R 12 und R 13 gleich oder verschieden sein konnen und die gleiche Bedeutung wie R 7 a besitzen 
und M = H, Li, Na, K, NH4 bedeutet, 

Q l = CR l4 R 15 , wobei R 14 und R 15 gleich oder verschieden sein konnen und die gleiche Bedeuiung wie R 7 a besitzen 
40 und 

n = 0 oder 1 , 
verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnei, daB ein Ligand A der Fonnel VI 
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15 



20 



25 



30 



mil X = As, Sh odcr P, 

R 7 a _d, ftVd, H 9 a _d, R l0 a-d = H, aliphatischer oder aromalischer KohlenwasserstofTresi, aliphatische oder aromati- 
sche Alkoxygruppe jeweils mil 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobei die Subsiiluenten mil den Indices a-d jeweils fiir 
gleiche oder verse hiedene Subsiiluenten siehen konnen, 

R 1 1 = -OR 12 , -CH 2 -OR 12 , -COOR 12 , -COOM, -SR 12 , -NR ,2 R ,3 ? -CH 2 NR ,2 R 13 , -N = CR ,2 R 13 , -CH 2 COOM, 

Q l , Q 2 = CR l4 R l5 ? wobei R 12 , R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sein konnen und die gleiche Bedeutung wie 

R 7 a besitzen, M = H, Li, Na, K, NIL, bedeulet und 

n, 111 = 0 oder 1 

verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ligand A der Formel VII 
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mit X = As, Sb oder P, 

R 7 a -d, R 8 a -d, R^-d, R l0 a-d = H, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphatische oder aromali- 
sche Alkoxygruppe jeweils mil 1 bis 25 KohlenslofTalomen, wobei die Subsuluenien niit den Indices a-d jeweils fur 
gleiche oder verschiedene Substiruenten stehen konnen, 

R u = -O-R 12 , -CH 2 -OR 12 , -COOR 12 , -COOM, -SR 12 , -NR l2 R 13 , -CH 2 NR l2 R 13 , -N = CR l2 R 13 , -CH 2 C0 2 M, 

Q l , Q 2 = CR l4 R 15 , wobei R 12 , R 13 , R 14 und R 15 gleich oder verschieden sein konnen und die gleiche Bedeutung wie 

R 7 a besilzen, M = H, Na, K bedeutel und 

n, m = 0 oder 1 

verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B \erbindungen der For- 

mei vm 




(VIII) 



mil R 16 , R 17 : aliphalischer oder aromalischer, substituierler oder unsubsliluierter Kohlenwassersloffrest mil 1 bis 50 
Kohlensloffatomcn, wobei R 16 und R 17 gleich oder verschieden scin konnen und 

Y: aliphatischer oder aromalischer, subslituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffresl mit 1 bis 50 Kohlen- 

stoffatomen 

eingeselzl werden. 

8. Verfahren nach cincm der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B Vbrbindungen der For- 
melDC 
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(IX) 



10 

mit R 18 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen und 

Y: aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlcnwasscrstorfrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen 

eingesetzt werden. 15 
9. Verfahren nach einem dcr Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B Vferbindungen der For- 
mel X 




p — o- 



(X) 



20 



25 



30 



35 



nut R 19 , R 20 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwassersloflrest mil 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, wobei R 19 und R 20 gleich oder verse hieden sein konnen, 

Q 3 : C(R 2l h, O, S, NR 21 , SiCR 21 )2» CO, wobei R 21 = H, substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstorfatomen, 

Y: aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen und 
x, y, p: 0 bis 5 
eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B Verbindungen der For- 
me 1 XT 



45 



TO, 




P O Y O P 



/ 

> 

\ 



O R* 



(XI) 



O R 



,17 



50 
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mit R l6 , R l7 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit l bis 50 
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Kohlenstoffatomen, wobei R 16 und R 17 gleich oder verschieden sein konnen, 

R 19 , R 20 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, wobei R 19 und R 20 gleich oder verschieden sein konnen, 

Q 3 : C(R 2l h, 0, S, NR 21 , Si(R 21 )2, CO, wobei R 21 = H, substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen, 
x, y, p: 0 bis 5 und 

Y: aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstofxrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen 
cingesetzt werden. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B Verbindungen der For- 
melXH 



15 



20 



25 



30 



35 



(CH 2 ) 





(CHJ 



(xn) 



mit R 18 , R 19 , R 20 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei R 15 , R 19 und R 20 gleich oder verschieden sein konnen, 

Q 3 : C(R 2l )2» O, S, NR 21 , Si(R 2l >2, CO, wobei R 21 = H, substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen, 
x, y, p: 0 bis 5 und 

Y: aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen 
eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Ligand B Verbindungen der For- 
melXlH 



45 



50 




pan) 



i17 



mil R 16 , R 17 , R 18 : aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mil 1 
55 bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei R 16 , R ,? und R 18 gleich oder verschieden sein konnen und 

Y: aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen 
eingesetzt werden. 
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